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Substrate surface, useful for the production of easy clean systems, 

comprises a hydrolyzable compound condensate having a microstructure such 

that the contact angle with water or oil is increased. 
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Abstract (Basic): DE 19917366 Al 

NOVELTY - A substrate has a surface comprising a condensate of at 
least one hydrolyzable compound of a main group III-V element and/or 
secondary group (II)-(IV) element and has a microstructure such that 
the contact angle with water or hexadecane is at least 5 degrees 
greater than that of the corresponding smooth surface. 

DETAILED DESCRIPTION - A substrate (I) has a microstructured 
surface comprising: 

(A) a composition consisting of a condensate of at least one 
hydrolyzable compound of an element (M) of a main group III-V element 
and/or secondary group (II)-(IV), whereby at least a portion the 
compound contains a hydrolyzable group (A2) and a non-hydrolyzable 
carbon containing group (A2) and the molar ratio of (A) to (A2) in the 
corresponding monomelic starting compounds is 10:1-1:2. 0.1-100 mol. % 
of (A2) are (A2') that have on average 5-30 fluorine atoms that are 
bonded to one or more aliphatic carbon atoms that are separated by at 
least two (M) atoms; and 

(B) a microstructure of a type such that the contact angle with 
water or hexadecane is at least 5 degrees greater than that of the 
corresponding smooth surface. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for a process for the preparation 
of (I) by either: 

(i) embossing the surface of a deposited coating with a die, before 
or during drying and/or curing, that has a non-polar and/or low energy 
surface or 

(ii) incorporating nanoscale inorganic solid particles or 
agglomerates having a particle size of at least 50 nm. 
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USE - The microstructured surface (I) is useful as an easy to clean 
system, preferably a transparent or translucent easy to clean system, 
(claimed) 

ADVANTAGE - The microstructured surface is easier to clean. 

DESCRIPTION OF DRAWING(S) - The drawing is a representation of the 
adhesive properties of water and oil on a substrate surface. 

water drop on a hydrophobic surface (a) 

water drop on a microstructured surface (b) 

an oil or water/detergent drop on a microstructured hydrophobic 
surface (c) 

oil or water/detergent on a microstructured surface (d) 
washing with water (e) 
clean surface (f) 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

® Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene a b c d e t 

Substrate weisen eine Oberflachenschicht auf, die 
(a) aus einer Zusammensetzung besteht, die Kondensate 
von einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen 
mindestens eines Elements M aus den Hauptgruppen III 
bis V und/oder den Nebengruppen II bis IV des Perioden- 
systems der Elemente enthalt, wobei zumindest ein Teil 
dieser Verbindungen neben hydrolysierbaren Gruppen A 
auch nicht hydrolysierbare kohlenstoffhaltige Gruppen B 
aufweist und das Gesamt-Molverhaltnis von Gruppen A 
zu Gruppen B in den zugrundeliegenden monomeren 
Ausgangsverbindungen 10:1 bis 1:2 betragt, wobei 0,1 bis 
100 Mol-% der Gruppen B Gruppen B* sind, die durch- 
schnittlich 5 bis 30 Fluoratome aufweisen, die an ein oder 
mehrere aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, 
welche durch mindestens zwei Atome von M getrennt 
sind, und 

^ (b) eine Mikrostrukturierung solcher Art aufweist, daft der 

Kontaktwinkel gegen Wasser oder Hexadecan minde- 

stens 5° hoher liegt als der Kontaktwinkel einer entspre- 
JjJ chenden glatten Oberflache. 

W Die mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehenen 
Substrate eignen sich besonders als transpa rente oder 
^ transluzente Easy-to-clean-Systeme. 

O) 

o 



Wasser 

Ol oder mit Tensiden versetztos Wasser 



LU 

Q 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung als sogenannte Easy-to-clean-Systeme mit schmutzabweisenden Eigenschaften, 
5 Die Reinigung von Oberflachen ist Zeit- und kostenintensiv, und es ist daher von hohem wirtschaftlichen Interesse, 
Oberflachen schmutzabweisende Eigenschaften zu verleihen. Haftmechanismen werden in der Regel durch grenzfla- 
chenenergetische Parameter zwischen den beiden sich beriihrenden Oberflachen bedingt. In der Regel versuchen dabei 
die Systcme, ihre freie Grenzflachenenergie zu erniedrigen, was irn allgcrneinen durch polarc oder chernischc Wcchscl- 
wirkungen. Liegen die freien Grenzflachenenergien zwischen zwei Komponenten von sich aus schon sehr niedrig, so 

10 kann allgemein davon ausgegangen werden, daB die Haftung zwischen diesen beiden Komponenten schwach ausgepragt 
ist, weil die Summe der niedrigen freien Grenzflachenenergien niedrig ist. Wichtig ist dabei die relative Erniedrigung der 
freien Grenzflachenenergie. Bei Paarungen mit einer hohen und einer niedrigen Grenzflachenenergie kommt es sehr auf 
die Moglichkeiten der Wechselwirkung an. So ist es beispielsweise beim Aufbringen von Wasser auf hydrophobe Ober- 
flachen nicht moglich, eine merkliche Erniedrigung der Grenzflachenenergie herbeizufiihren. Dies ist daran erkennbar, 

15 daB die Benetzung (Bestimmung des Grenzflachenwinkels 0 am Tripelpunkt) schlecht ist. Perfluorierte Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Teflon, haben eine sehr niedrige Grenzflachenenergie, gleichzeitig aber kaum Moglichkeiten der Wechsel- 
wirkung mit irgendwelchen anderen Stoffen, seien diese polar oder unpolar. Somit haften auf solchen Oberflachen kaum 
irgendwelche Komponenten bzw. auf solchen Oberflachen abgelagerLe Komponenten konnen sehr leicht wieder entfernt 
werden. Dieser schmutzabweisende Effekt wird auch als "Easy-to-clcan-Effekt n bezeichnet. 

20 Allerdings ist es mit solchen Anordnungen nicht moglich, die Van-der-Waalsschen Wechselwirkungen zu unterbinden, 
die generell immer wirksam sind. Damit wird die Anhaftung einer Komponente auf einer solchen Oberflache im wesent- 
lichen durch die Kontaktflache definiert, d. h. je kleiner die Kontaktflache, um so niedriger ist die Anhaftung. 

Die Natur macht sich dieses Phanomen zunutze, um gegen Wasser recht niedrige Haftungen zu erzielen. So sind z. B. 
Kohlblattcr oder auch Obst von kleinen Wachshiigelchen bedeckt, die im Nichtbenetzungsfalle, und dies ist bei Wachs 

25 der Fall, die Van-der-Waals-Kontaktflache eines Wassertropfens sehr stark heruntersetzen und damit in der Regel zu ei- 
nem Abrollen der Wassertropfen fiihren. Sind in diese Wassertropfen Schmutz- oder Staubpartikel eingeschlossen, so 
rollen sie mit ab. Gegen iiber benetzenden Komponenten wie Olen oder Tensiden reagieren solche Oberflachen jedoch 
umgekehrt: Durch die VergroBerung der Oberflache wird die Van-der-Waals-Grenzflache sehr stark vergroBert und die 
Haftung wird erhoht. Aus diesem Grund sind derartige Anordnungen in der Praxis nicht als Easy-to-clean-Systeme ein- 

30 setzbar, da sie gegenuber Fetten und (Men, die stark anhaftenden Schmutz bewirken, vollig ungeeignet sind und gerade 
wegen ihrer groBen Oberflache rasch verschmutzen. Daher ist der in jiingerer Zeit vielfach diskutierte "Lotus-Effekt" 
(auch auf Lotusblattern gibt es solche Wachsausscheidungen) zur Losung dieses Problems nicht geeignet. AuBerdem 
ware die Abriebfestigkeit fiir praktische Zwecke unzureichend. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate 

35 bereitzustellen, die auch gegenuber benetzenden Komponenten wie Olen, Fetten oder Tensiden schmutzabweisende Ei- 
genschaften zeigen und als Easy-to-clean-Systeme in der Praxis ein setzbar sind. 

Gegenstand der Erfindung sind mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate, deren Oberflachen- 
schicht 

40 (a) aus einer Zusammensetzung besteht, die Kondensate von einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen 

mindestens eines Elements M aus den Hauptgruppen m bis V und/oder den Nebengruppen II bis IV des Perioden- 
systems der Elemente enthalt, wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen neben hydrolysierbaren Gruppen A 
auch nicht hydrolysierbare kohlenstofThaltige Gruppen B aufweist und das Gesamt-Molverhaltnis von Gruppen A 
zu Gruppen B in den zugrundeliegenden monomeren Ausgangsverbindungen 10 : 1 bis 1 : 2 betragt, wobei 0,1 bis 

45 100 Mol-% der Gruppen B Gruppen B' sind, die durchschnittlich 5 bis 30 Fluoratome aufweisen, die an ein oder 

rnehrere aliphatische KohlenstofTatome gebunden sind, welche durch mindestens zwei A tome von M getrennt sind, 
und 

(b) eine Mikrostrukturierung solcher Art aufweist, daB der Kontaktwinkel gegen Wasser oder Hexadecan minde- 
stens 5° hoher liegt als der Kontaktwinkel einer entsprechenden glatten Oberflache. 

50 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung solcher mit einer mikrostrukturierten Oberflache 
versehenen Substrate, das dadurch gekennzeichnet ist, daB entweder 

a) die auf das Substrat aufgetragene Beschichtungszusammensetzung fiir die Oberflachenschicht vor oder wahrend 
55 ihrer Trocknung und/oder Hartung mit einem Pragestempel gepragt wird, der eine unpolare und/oder niedrig-ener- 

getische Oberflache aufweist, oder 

b) in der Oberflachenschicht-Zusammensetzung nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen oder Agglomerate 
mit einer PartikclgroBe von mindestens 50 nm vorhanden sind. 

60 Die erfindungsgemaBen, mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehenen Substrate eignen sich als Easy-to-clean- 
Systeme und konnen selbst bei Verschmutzung durch 61-, fett- oder tensidhaluge Substanzen durch einfaches Spulen mit 
reinem Wasser wieder vollstandig regeneriert werden. Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist darin zu sehen, daB transpa- 
rente oder transluzente Oberflachenschichten hergestellt werden konnen. 

Fig. 1 zeigt die Hafteigenschaften verschiedener Substanzen an einer Oberflache in Abhangigkeit von deren Zusam- 
65 mensetzung und Struktur. Dabei stellen die nicht schraffierten Tropfen einen Wassertropfen ohne Inhaltsstoffe und die 
schraffierten Tropfen Ol oder mit Tensiden versetztes Wasser dar. 

So zeigt Fig. 1, daB ein Wassertropfen auf einer hydrophoben Oberflache haftet (a), aber auf einer mikrostrukturierten 
hydrophoben Oberflache abrollt (b). Ein Ol- oder Tensid/H 2 0-Tropfen haftet auf einer mikrostrukturierten hydrophoben 
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Oberflache sehr fest und kann mit Wasser nicht entfernt werden (c). Dagegen haftet ein Ol- oder Tensid/H 2 0-Tropfen auf 
einer erfindungsgemaBen mikrosLrukLurierlen Oberflache schwacher (d) und lafit sich mit reinem Wasser leicht enlfemen 
(e). In (f) ist eine saubere Oberflache dargestellt. 

Unter einer mikrostrukturierteri Oberflache wird hier allgemein eine Oberflache verstanden, die in einem beobachte- 
ten, kleinen Flachenelement nicht glatt und eben ist, sondern Erhohungen (Pixel) oder Vertiefungen aufweist. Beispiels- 5 
weise konnen pro Quadratmillimeter Oberflache mehrere Tausend bis mehrere Millionen Pixel mit einer Strukturhohe 
von z. B. 20 Nanometern oder mehr bis zu einem oder mehreren (z. B. 4) Mikrometern vorhanden sein (gemessen durch 
Atom-Kraft-Mi kroskopie - AFM). Der Pixclabstand kann hierbei beispiels weise 50 bis 100 oder mehrere Hundcrt nm 
betragen. Die Mikrostrukturierung kann aber auch z. B. in Form von aus der Oberflache hervorstehenden Whiskern vor- 
liegen. 10 

Benetzung ist die Fahigkeit von Fliissigkeiten, mit Festkorpem einer Grenzflache auszubilden. Die Benetzungsten- 
denz laBt sich aus dem Kontaktwinkel (Randwinkel) ab lei ten, der sich zwischen Flussigkeit und Festkorper bildet. Je 
groBer der Kontaktwinkel, urnso kleiner ist die Benetzungstendenz der Flussigkeit fiir den Festkorper. 

Die Oberflache der erfindungsgemaBen Substrate weist eine Mikrostrukturierung solcher Art auf, daB der Kontaktwin- 
kel sowohl gegen Wasser als auch Hexadecan mindestens 5°, vorzugs weise mindestens 10°, hoher liegt als der Kontakt- 15 
winkel einer entsprechenden glatten Oberflache. Hierbei betragt der Kontaktwinkel der mikrostrukturierten Oberflache 
gegen Wasser vorzugsweise mindestens 120°, der Kontaktwinkel gegen Hexadecan vorzugs weise mindestens 70°. Erfin- 
dungsgemaB ist es uberraschenderweise moglich, Kontaktwinkel gegen Wasser von bis zu 170° und mehr und gleichzei- 
tig bisher unerrcichte Kontaktwinkel gegen Hexadecan von bis zu 120° und mehr zu erzielen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Beschichtungszusammensetzung kann auf praktisch jedes beliebige Substrat aufge- 20 
bracht werden. Beispiele dafur sind Metalle, Glas, Holz, Papier, Textilien, Teppiche, Keramik, Kunststoffe, aber auch 
Baustoffe wie Gipse, Estriche, Zemente, Putze, Ziegel, (Natur)Steine, porose BaustofFe, Isolierwerkstoffe sowie Schiitt- 
guter, Pulver, Granulate etc. Als Beispiele fur Metalle seien z. B. Kupfer, Aluminium, Messing, Eisen und Zink genannt. 
Unter den als Kunststoffen verwendeten Polymeren verdienen insbesondere transparente Poly mere wie Polycarbonat, 
Polymethylmethacrylat, Polyacrylate, Polyethylenterephthalat Erwahnung, aber auch alle anderen technischen Thermo- 25 
plaste, Duroplaste und Elastomere sowie Folien. Natiirlich eignen sich auch oberflachenbehandelte (z. B. lackierte oder 
sandgestrahlte) Substrate zur Herstellung mikrostrukturierter Oberflachen, beispiels weise lackierte Haushalts- oder me- 
dizintechnische Gerate. Die Beschichtungszusammensetzung wird bevorzugt auf glatte Oberflachen aufgetragen, jedoch 
kann die Mikrostrukturierung auch auf rauhen, d. h. selbst strukturierten Substratoberflachen erzeugt werden, indem 
durch die erfindungsgemaBe Oberflachenschicht eine Uberstruktur gebildet wird. 30 

Als Beschichtungszusammensetzungen eignen sich insbesondere die in der WO 92/21729 beschriebenen Zusammen- 
setzungen. Es wird daher hiermit auf die in dieser Anmeldung beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen bzw. 
Polykondensate und deren Herstellung ausdrucklich Bezug genommen. Bevorzugt werden die fluorierten Ausgangsver- 
bindungen aber nicht, wie dort beschrieben, nach der Bildung von Vorkondensaten aus nicht- fluorierten Ausgangsver- 
bindungen zugegeben, sondern die Ausgangsverbindungen werden vorzugsweise gemeinsam hydrolysiert und konden- 35 
siert. 

Bei den zur Herstellung der Beschichtungszusammensetzung verwendeten hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen 
mindestens eines Elements M aus den Hauptgruppen EI bis V und/oder den Nebengruppen II bis IV des Periodensystems 
der Elemente handelt es sich vorzugsweise urn solche von Si, Al, B, Pb, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbesondere solche von 
Si, Al, Ti oder Zr, oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente. Hierzu sei angemerkt, daB selbstverstand- 40 
lich auch andere hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt werden konnen, insbesondere solche von Elementen der 
Hauptgruppen I und II des Periodensystems (z. B. Na, K, Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VIE des Perioden- 
systems (z. B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindungen der Lanthaniden konnen eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise machen die soeben genannten Verbindungen aber nicht mehr als 20 und insbesondere nicht mehr als 10 Mol% 
der insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren Verbindungen aus, Bei Einsatz hochreaktiver hydrolysierbarer 45 
Verbindungen (z. B. Aluminumverbindungen) empfiehlt sich die Verwendung von Kornplexbildnern, die eine spontane 
Ausfallung der entsprechenden Hydrolysate nach Zugabe von Wasser verhindern. In der WO 92/21729 sind geeignete 
Komplexbildner genannt, die bei reaktiven hydrolysierbaren Verbindungen eingesetzt werden konnen. 

Fiir Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen A in den Ausgangsverbindungen (die nicht notwendigerweise als mono- 
mere Verbindungen, sondern bereits als entsprechende Vorkondensate von Verbindungen eines oder mehrerer der Ele- 50 
mente M eingesetzt werden konnen) sowie fiir nicht hydrolysierbare Gruppen B bzw. B* wird auf die oben genannte 
WO 92/21729 verwiesen. 

Besonders bevorzugte nicht hydrolysierbare Gruppen B sind neben den in der WO 92/21729 genannten, die ubcr min- 
destens eine ungesattigte, polymerisierbare Gruppe verfiigen, auch solche, die mindestens eine andere funktionelle 
Gruppe aufweisen, iiber die eine Vernetzung der Kondensate moglich ist. Bei diesen funktionellen Gruppen kann es sich 55 
beispielsweise urn Hydroxy, Epoxy- oder gegebenenfalls substituierte Aminogruppen handeln. Bevorzugt sind dabei 
Epoxygruppen, insbesondere Glycidyloxy-Ci-4-Alkylgruppen wie Glycidyloxypropyl. Als Gruppen, die ungesattigte 
Kohlenstoff-KohlcnstorT-Bindungen enthalten, seien Gruppen genannt, die iiber ein (Meth)acryloxyrest, insbesondere 
iiber einen (Meth)acryloxy-Ci_4-Alkylrest wie (Meth)acryloxypropyl, vcrfugen. 

ErfindungsgemaB wird es bevorzugt, wenn das Gesamtmolverhaltnis von Gruppen A zu Gruppen B in alien Aus- 60 
gangsverbindungen (einschlieBlich der fluorierten) 10 : 1 bis 1 : 2, bevorzugt 8 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 7 : 1 bis 
2 : 1 betragt. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB sich dieses Verhaltnis auf monomere Ausgangsverbindungen bezieht, 
d. h. bei eingesetzten Vorkondensaten entsprechend umgerechnet werden muB. 

Spezielle Beispiele fiir nicht fluorierte und fluorierte hydrolysierbare Verbindungen sind in der WO 92/21729 genannt. 
Insbesondere die erfindungsgemaB einsetzbaren Siliciumverbindungen lassen sich ganz oder teil weise in Form von \br- 65 
kondensaten einsetzen, d. h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der entsprechenden monomeren Verbindun- 
gen, entweder allein oder im Gemisch mit hydrolysierbaren Verbindungen anderer Elemente entstanden sind. 

In den erfindungsgemaB eingesetzten Beschichtungszusammensetzungen konnen alle, zumindest jedoch 0,1 Mol% 
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der an die Elemente M gebundenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen B Gruppen B' sein, die im Durchschnitt 5 bis 30 
Fluordtome aufweisen, welche an ein oder mehrere aliphatische (einschlieBlich cycloaliphatische) KohlenstofTatome ge- 
bunden sind, die durch mindestens zwei Atome von M getrennt sind. Vorzugsweise sind 1 bis 50 und insbesondere 2 bis 
30Mol-% der Gruppen B Gruppen B r , wobei ein besonders bevorzugter Prozentsatz im Bereich von 5 bis 25Mol-% 
5 liegt. 

Vorzugsweise enthalten die Gruppen B' im Durchschnitt 5 bis 25 und insbesondere 8 bis 18 Fluoratome, die an alipha- 
tische Kohlens toff atome gebunden sind, wobei diejenigen Fluoratome nicht beriicksichtigt sind, die gegebenenfalls in 
anderer Weise, z. B. an aromatische KohlenstofTatome, gebunden sind (z. B. im Falle von C6F4). Bei der fluorhalligen 
Gruppe B' kann es sich auch urn einen Chelatliganden handeln. Ebenso ist es moglich, daB sich ein oder mehrere Fluo- 
10 ratome an einem Kohienstoffatom befinden, von dem eine Doppel- oder Dreifachbindung ausgeht. Da die Gruppe B' nur 
im Durchschnitt fiinf entsprechende Fluoratome aufweisen mussen, konnen auch Gruppen B' eingesetzt werden, die iiber 
nur 1 Fluoratom verfugen, wenn gleichzeitig genugend Gruppen B' vorhanden sind, die mehr als 5 Fluoratome aufwei- 
sen. 

Insbesondere wenn sich unter den Gruppen B in den Kondensaten der Beschichtungszusammensetzung solche mit un- 

15 gesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen oder ebenfalls zur Vernetzung der Kondensate geeigneten funktionellen 
Gruppen befinden, enthalt die erfindungsgemaBe Beschichtungszusammensetzung vorzugsweise auch einen Katalysator 
fiir eine thermische und/oder photochemisch induzierte Hartung. Beispiele fur Menge und Art der Katalysatoren bei un- 
gesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind in der WO 92/21729 beschrieben. Bevorzugt sind dabei Photopo- 
lymerisationsinitiatoren als Katalysatoren. Die genannten Mengen und Arten konnen auch bei \brliegen anderer funk- 

20 tioneller Gruppen eingesetzt werden. Bei Anwesenheit von Epoxidgruppen kann z. B. auch Cyracure® (hergestellt von 
Union Carbide) als Katalysator eingesetzt werden. 

Die Herstellung der Beschichtungszusammensetzung erfolgt in der auf diesem Gebiet ublichen Art und Weise. Wer- 
den am Anfang uberwiegend (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die Hy- 
drolyse in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den zu hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die 

25 entweder als solche oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, Wasser bei Raumtemperatur oder unter 
leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (einige 
Minuten bis einige Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von z. B. Al, T\ und Zr empfiehlt sich 
in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen er- 
folgt die Hydrolyse in der Regel bei einer Temperatur nicht uber 50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30°C. Insbeson- 

30 derc bei den weniger reaktiven hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen konnen auch Kondensationskatalysatoren ein- 
gesetzt werden. Dabei handelt es sich z. B. um Basen oder bevorzugt urn Sauren. 

Prinzipiell muB kein Losungsmittel eingesetzt werden, insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysierbaren 
Gruppen A um solche handelt, die bei der Hydrolyse zur Bildung von (niederen) Alkoholen, wie z. B. Methanol, Etha- 
nol, Propanol und Butanol fuhren. Andernfalls (z. B. bei Verwendung von Halogensilanen) sind geeignete Losungsmittel 

35 z. B. die soeben genannten Alkohole so wie Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether und Dibutylether 
und THF, aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol), Ester wie Essigsaurcethylcstcr, und insbesondere Butoxyetha- 
nol. Selbstverstandlich kann ein Losungsmittel auch eingesetzt werden, wenn die Hydrolyse ausschlieBlich zu (niederen) 
Alkoholen als Nebenprodukt fiihrt. 

Beziiglich der insgesamt fur die Hydrolyse zu verwendenden Wassermenge sei bemerkt, daB es besonders bevorzugt 

40 ist, wenn das Molverhaltnis von gesamtem zugegebenem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen A in alien eingesetzten 
Ausgangsverbindungen im Bereich von 3:1 bis 0,2 : 1 , insbesondere 2 : 1 bis 0,3 : 1 liegt. Daneben kann auch das spe- 
zielle in der WO 92/21729 beschriebene Verfahren angewandt werden. 

Insbesondere wenn die Gruppen B bzw. B' mindestens eine Kohlenstoff-KohlenstofF-Doppel- oder Dreifachbindung 
und/oder eine andere funktionelle Gruppe aufweisen, uber die eine Vernetzung der Kondensate moglich ist, ist es zweck- 

45 maBig, daB auch ein oder mehrere organische Verbindungen mit mindestens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- oder 
Dreifachbindung oder mindestens einer funktionellen Gruppe, iiber die eine Vernetzung der Kondensate moglich ist, in 
der Beschichtungszusammensetzung enthalten sind. Beispiele fiir derartige organische Verbindungen sind Verbindungen 
mit Acryloxy-, Methacryloxy-, Glycidyioxy-, Epoxid-, Hydroxy 1- und/oder Aminogruppe. Die organische Verbindung 
weist bevorzugt ein oder zwei derartige Gruppen auf. 

50 Beispiele fiir organische Verbindungen, die eingesetzt werden konnen, wenn die Gruppen B bzw B' mindestens eine 
Kohlenstoff-KohlenstorT-Doppel- oder Dreifachbindung enthalten, sind Styrol, Acrylsaure, Methacrylsaure und deren 
Derivate (z. B. Ester, Amide, Nitrile). Diese organischen Verbindungen konnen zusatzlich weitere funktionellen Grup- 
pen, beispielsweise OH-Gruppen tragen. 

Beispiele fiir organische Verbindungen, die eingesetzt werden konnen, wenn die Gruppen B bzw. B' mindestens eine 

55 funktionelle Gruppe aufweisen, iiber die eine Vernetzung der Kondensate moglich sind, sind zum Beispiel aliphatische 
Diepoxide mit 5 bis 30 Kohlenstoffatomen oder cycloaliphatische oder aromatische Diepoxide mit 10 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen. 

Insbesondere wenn die Herstellung der Beschichtungszusammensetzung ohne Losungsmittel und unter Wasserzugabe 
im unteren Bereich des erfindungsgcmaB bevorzugten Bereichs erfolgt, kann es erforderlich sein, die Beschichtungszu- 
60 sammensetzung vor dem Auftragen mit einem geeigneten organischen Losungsmittel zu verdunnen. Fiir diesen Zweck 
besonders geeignet sind Toluol, Essigester, THF, Glycolsaurebutylester, Butoxyethanol, Ethylenglycolmono- und -die- 
thylether und Mischungen derselben. Wird die Beschichtungszusammensetzung mit einem Losungsmittel verdiinnt, so 
liegt das Mengenverhaltnis von Lackkomponenten (ohne Nanopartikel) zu Losungsmittel vorzugsweise im Bereich von 
1:0,5 bis 1:2. 

65 1st die Aushartung der Beschichtungszusammensetzung durch Bestrahlung beabsichtigt, so muB der Beschichtungs- 
zusammensetzung vor deren Auftrag noch ein Photoinitiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch zu- 
gesetzt, wenn die Aushartung auf thermischem Wege erfolgen soil. 

Zur Herstellung der mikrostrukturierten Oberflache konnen der Beschichtungszusammensetzung fiir die Oberflachen- 
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schicht oder einem Ausgangsmaterial oder Zwischenprodukt davon nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit ei- 
ner PartikelgroBe von mindestens 50 nm (Nanopartikel) zugesetzt werden. Die Zugabe erfolgt vor dem Auftrag der Be- 
schichtungszusammensetzung auf das Substrat. Dabei konnen die Nanopartikel zu der fertigen Beschichtungszusam- 
mensetzung oder bereits zu den hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen vor der Hydrolyse oder zu einem dazwischen- 
liegenden Zeitpunkt, also einem Vorprodukt, gegeben werden. 5 

Die nanoskaligen anorganischen FeststofFteiLchen, wie sie z. B. in der WO 93/06508 beschrieben sind, konnen aus be- 
liebigen Materialien bestehen; vorzugsweise bestehen sie jedoch aus Metallen und insbesondere aus Metallverbindungen 
wie beispiclsweisc (gegebenenfalls hydralisiertcn) Oxiden wie ZnO, CdO, SiC^, T1O2, Z1O2, Ce02, SnO^ AI2O3 (insbe- 
sondere Boehmit), In^, La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nt^Os, V 2 0 5 , M0O3 oder W0 3 ; Chalkogeniden wie beispiels- 
weise Sulfiden (z. B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Seleniden (z. B. GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z. B. ZnTe oder 10 
CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbiden wie CdC 2 oder SiC; Arseniden wie 
AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, A1N, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; Phosphiden wie GaP, InP, Zn 3 P 2 
und Cd 3 P 2 ; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden (z. B. sol- 
chen mitPerowskitstruktur wie BaTi0 3 und PbTi0 3 ). Die Nanopartikel konnen z. B. in Form von Pulvern oder Solen zu- 
gegeben werden. Sie konnen spharisch, langgestreckt oder von beliebiger anderer Form sein. 15 

Die eingesetzten Feststoffteilchen oder Agglomerate weisen eine PartikelgroBe von mindestens 50 nm auf. Der Ein- 
satz kleinerer Primarpartikel ist moglich, wenn sie in der Oberflachenschicht als Aggregate oder Agglomerate mit einer 
PartikelgroBe von mindestens 50 nm vorliegen. Die Feststoffteilchen oder Agglomerate konnen z. B. eine TeilchengroBe 
bis zu 10 urn, vorzugsweise bis zu 4 um und besonders bevorzugt bis zu 1 ym, aufweisen. 

Der Kontaktwinkel gegenuber Wasser und Hexadecan und damit die Mikrostrukturierung der Oberfl ache konnen z. B . 20 
uber den Fullgrad, d. h. den Gehalt der Beschichtungszusammensetzung an Nanopartikeln innerhalb des gewiinschten 
Bereichs eingestellt werden. 

Nanopartikel dienen auch der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, insbesondere wird eine erhohte Abrieb- 
und Kratzbcstandigkcit der mikrostrukturierten Oberflache erzielt. 

Spatestens vor dem Auftrag der Beschichtungszusammensetzung konnen dieser gegebenenfalls noch ubliche Lack- 25 
Additive zugegeben werden, wie z. B. Farbemittel, Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Verlaufsmittel, UV- Absorber und 
dergleichen. 

Die gegebenenfalls mit einem Initiator und anderen Additiven versehene Beschichtungszusammensetzung wird dann 
auf ein geeignetes Substrat aufgebracht. Fur diese Beschichtung konnen ubliche Beschichtungsverfahren Verwendung 
finden, z. B. Tauchen, Flutcn, Ziehen, GieBen, Schleudern, Spritzen, Spriihen, Streichen, Walzen oder herkommliche 30 
Drucktechniken. Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB das Spriihen, Spritzen und Schleudern. 

Alternativ kann die mikrostrukturierte Oberflache dadurch erhalten werden, daB man die auf das Substrat aufgetragene 
Beschichtungszusammensetzung vor oder wahrend der Trocknung und/oder Hartung mit einem Pragestempel mit unpo- 
larer und/oder niedrig-energetischer Oberflache pragt. 

Der Pragestempel weist eine unpolare und/oder niedrig-energetische Oberflache auf. Auf diese Weise lassen sich iiber- 35 
raschenderweise mit den erfindungsgemaB eingesetzten Beschichtungszusammensetzungen mikrostrukturierte Oberfla- 
chen mit einem hohen Kontaktwinkel herstellen. Oblicherweise wird namlich bei der Pragung eine Mikrostruktur erhal- 
ten, die keine hohen Kontaktwinkel, sondern wesentlich kleinere Kontaktwinkel zeigt. Ohne an eine Theorie gebunden 
zu sein, wird angenommen, daB die fluorierten Seitengruppen der Beschichtungszusammensetzung bei der Pragung 
uberraschenderweise nicht, wie sonst iiblich, aufgrund ihrer thermodynamischen Wechselwirkung mit der Pragestempel- 40 
oberflache in das Substrat hineingedriickt werden, so daB der Gehalt an fluorierten Gruppen an der Oberflache durch die 
Pragung uberraschenderweise nicht abnimmt. 

Bei dem Pragestempeln handelt es sich bei spiels weise um einen Stempel aus Siliconkautschuk. Der Pragestempel 
weist auf seiner Oberflache das Negativ der gewiinschten Mikrostruktur auf. 

Vor der Hartung wird die aufgetragene Beschichtungszusammensetzung vorzugsweise z. B. bei Raumtemperatur oder 45 
leicht erhohter Temperatur getrocknet. Die Schichtdicke im getrockneten/geharteten Zustand betragt vorzugsweise min- 
destens 50 nm, besonders bevorzugt mindestens 200 nm und insbesondere mindestens 500 nm. Die Schichtdicke kann 
z. B. bis zu 100 um, vorzugsweise bis zu 50 um und insbesondere bis zu 20 um betragen. Nach der gegebenenfalls vor- 
genommenen Trocknung kann die auf das Substrat aufgebrachte Beschichtungszusammensetzung abhangig von der Art 
bzw. Anwesenheit eines Initiators thermisch und/oder durch Bestrahlung (z. B. mit UV-, Laser- oder Elektronenstrah- 50 
lung) in an sich bekannter Weise gehartet werden. Gegebenenfalls reicht aber eine einfache Trocknung (bei Raumtempe- 
ratur) aus, so daB keine wcitere besondere Hartung durchgcfuhrt werden muB. 

Im Falle der thermischen Hartung liegen die Hartungstemperaturen vorzugsweise bei mindestens 50°C, insbesondere 
mindestens 90°C. Die maximale Hartungstemperatur wird u. a. auch von der thermischen Belastbarkeit des zu beschich- 
tenden Substrats bestimmt. Im Falle von Glas oder Metallen konnen Hartungstemperaturen bis zu 350°C verwendet wer- 55 
den. Vorzugsweise werden jedoch Hartungstemperaturen von 200°C und insbesondere 180°C nicht uberschritten. Die 
Hartungszeit betragt in der Regel 1 bis 2 Stunden. 

Die mit dem erfindungsgernaBcn Verfahrcn crhaltlichen mikrostrukturierten Oberfl achen zeichnen sich insbesondere 
durch eine hervoragcnde Antihaftwirkung gegenuber den verschicdenstcn Verschmutzungen aus, insbesondere sind sic 
von Verschmutzungen wie Fetten und Olen leicht zu reinigen, so daB sie in der Praxis als Easy-to-clean-Systeme einsetz- 60 
bar sind. 

Insbesondere unter Beriicksichtigung ihrer guten Haftung auf Glas und ihrer TVansparenz eignen sich die erfindungs- 
gemaBen Beschichtungszusammensetzungen hervorragend zur Beschichtung von Glasern, bei denen eine schmutz-, 
wasser- und olabwcisende Oberflache wiinschenswert ist, z. B. fur die Beschichtung von (AuBen-)Spiegeln von Kraft- 
fahrzeugen, aber auch z. B. von Windschutzscheiben, oder von Metallen wie Aluminium. Weitere Anwendungsgebiete 65 
sind z. B. Kunststoffe und lackierte Oberflachen etwa im Automobilbereich. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung, ohne sie zu beschranken. 
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Beispiel 1 

Zu 80,96 g (0,2 mol) Zirkon(IV)-n-propylat (78,46 Gew.-% in 1-Propanol) werden 17,17 g (0,2 mol) Methacrylsaure 
langsam unterRiihren zugegeben und 30 min geriihrt (Losung A). 248,11 g (1 moi)Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 
5 23,01 g (1,278 mol) H 2 0 dest. und 4 g (0,222 mol) 0,1 n HC1 Losung werden gemischt und 30 min lang geriihrt (Losung 
wird nach ca. 15 min einphasig). Unter Eis/Wasser-Kuhlung wird innerhalb 20 min die zuvor praparierte Losung A zu- 
getropft und anschlieBend das Sol 60 min geriihrt. Danach erfolgt eine Nachhydroiyse durch Zugabe von weiteren 5,37 g 
(0,298 mol) H 2 0 dest. Nach 60 min Ruhren werden 10,208 g (0.02 mol) lH,lH,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan 
(FTS) zugegeben und das Sol nochmals 1 h geriihrt. Danach erfolgt nochmals die Zugabe von 0,554 g (0,031 mol) H 2 0 

10 dest. Zuletzt werden 2,45 g (0,012 mol) Photoinitiator (Irgacure 184) zugegeben und nochmals 1 h geriihrt. 

Das Sol wird unverdiinnt auf ein Glassubstrat aufgeschleudert (bei lOOOU/min) und im Vakuum bei 30 mbar mit ei- 
nen Silikonstempel von 3 x 3 cm mit einer abgeformten Mottenaugenstruktur einer Periodizitat von 280 nm gepragt 
(Vorlast 50 N, Pragelast 100 N) und wahrend des Pragevorgangs 10 min mil UV-Licht ausgehartet. Die resultierende mi- 
krostrukturierte Beschichtung zeigt Strukturhohen von 40 bis 70 nm (AFM-Messung), der Kontaktwinkel gegen Wasser 

15 betragt 130°, der gegen Hexadecan 70°, die Transparenz im Wellenlangenbereich zwischen 400 und 700 nm liegt bei 
95%. Eine Vergleichsprobe, die ohne Pragung hergestellt wurde, zeigte einen Kontaktwinkel gegen Wasser von 105° und 
gegen Hexadecan von 50°. 

Beispiel 2 

20 

41,6 g (0,2 mol) Tetraethoxysilan (TCOS), 35,6 g (0,2 mol) Methyltriethoxysilan (MTEOS), 26,0 g (0.051 mol) 
lH,lH,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS), 10,4 g wassriges Kieseisol (Fa. Bayer, Typ KS 300/30), 98,0 g Isopro- 
panol und 81,0 g 40 gew.%-ige Ameisensaure werden in einem Becherglas 60 Minuten geriihrt. Zu 50 g dieser Mischung 
wird eine Suspension von 40 g Isopropanol und 2 g nanoskaligem Si0 2 (34 Mol-%, Aerosil MOX 80, Primarpartikel- 

25 groBe 30 nm) zugegeben. In der Mischung sind Agglomerate von 100-500 nm GroBe vorhanden (transmissionselektro- 
nenmikroskopische Aufnahme (TEM) und Ultrafine Particle Analyzer (UPA)). 

Die Suspension wird durch Spriihen auf Glassubstrate appliziert und 1 h bei 350°C getrocknet. Von den Schichten 
werden die Kontaktwinkel mit der Tropfenmethode und Goniometer bestimmt. Die Rauhheiten R a werden mit einem Ra- 
ster-Kraft-Mikroskop (AFM, nm-Bereich) bzw. mit einem Profilometer (um-Bereich) bestimmt. Bei der Vergleichsprobe 

30 wurde zu der Silanmischung nur Isopropanol zugesetzt. 





Partikel 


Kontakt- 


Kontakt- 


Aussehen, Rauhheit 


35 




winkel 
Wasser 


winkel 
Hexadecan 




40 




n 


n 




ohne 

(Vergleich) 


100 


60 


gleichmalSig, Ra = 0,39 nm (AFM) 


45 


Si0 2 

Aerosil MOX 80 


165 


84 


gleichmaBig, Ra = 890 nm 
(Profilometer) 



50 

Beispiel 3 

10,4 g (0,05 mol) TetraeLhoxysilan (TEOS), 8,9 g (0,05 mol) Methyltriethoxysilan (MTEOS), 5,1 g (0.01 mol) 
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FFS) und 6,0 g Ethanol werden in einem Becherglas 5 Minuten geriihrt. Da- 

55 nach werden unter starkem Ruhren 4,24 g 30 gew.%-ige Essigsaure zugesetzt. Das zunachst zweiphasige Reaktionsge- 
misch erwarmt sich innerhalb einiger Sekunden und wird unter Warmeentwicklung einphasig. Nach einer Reaktionszeit 
von etwa 30 min wird in 20 g dieser Mischung ein nanoskaliges Pulver (Einwaage und T^p siehe folgende Tabeile) ein- 
geriihrt, wobei sich transluzente (Si02) bis undurchsichtige (TIC^) Suspensionen bilden. In den Suspensionen sind die 
Primarpartikel zu Teilchen von 100-500 nm GroBe agglomeriert (transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme 

60 (TEM) und Ultrafine Particle Analyzer (UPA)). 

Die Suspensionen werden iiber Spincoating auf Glas- und Aluminiumsubstrate appliziert und 1 h bei 250°C getrock- 
net. 



65 
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transluzent, gleichmaBig 


0.19gSiO 2 (Aerosil R974) 
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transluzent, gleichmaBig 


0.38 g Si0 2 (Aerosil R974) 


155 


115-120 


transluzent, gleichmaBig 
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Patentanspriiche 

1 . Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate, deren Oberflachenschicht 

(a) aus einer Zusammensetzung besteht, die Kondensate von einer oder mchreren hydrolysierbaren Verbin- 30 
dungen mindestens eines Elements M aus den Hauptgruppen III bis V und/oder den Nebengruppen II bis IV 

des Periodensystems der Elemente enthalt, wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen neben hydrolysier- 
baren Gruppen A auch nicht hydrolysierbare kohlenstoffhaltige Gruppen B aufweist und das Gesamt-Molver- 
haltnis von Gruppen A zu Gruppen B in den zugrundeliegenden monomeren Ausgangs verbindungen 10 : 1 bis 
1 : 2 betragt, wobei 0,1 bis 100 Mol-% der Gruppen B Gruppen B' sind, die durchschnittlich 5 bis 30 Fluora- 35 
tome aufweisen, die an ein oder mehrere aliphatischc Kohlenstoffatome gebunden sind, welche durch minde- 
stens zwei Atome von M getrennt sind, und 

(b) eine Mikrostrukturierung solcher Art aufweist, daB der Kontaktwinkel gegen Wasser oder Hexadecan min- 
destens 5° hoher liegt als der Kontaktwinkel einer entsprechenden glatten Oberflache. 

2. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach Anspruch 1, worin die Elemente M aus Si, 40 
Al, B, Pb, Sn, Ti, Zr, V, Zn oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente ausgewahlt sind. 

3. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach Anspruch 2, worin die Elemente M aus Si, 
gegebenenfalls in Kombination mit Al und/oder Ti und/oder Zr, ausgewahlt sind. 

4. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin 1 bis 
100 Mol% der Gruppen B (einschlieBlich der Gruppen B') mindestens eine ungesatdgte, polyrnerisierbare Gruppe 45 
aufweisen. 

5. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin die Ober- 
flachenschicht-Zusammensetzung auBerdem Polymerisationsprodukte von radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren enthalt. 

6. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin der Kon- 50 
taktwinkel der mikrostrukturierten Oberflache gegen Wasser oder Hexadecan mindestens 10° hoher liegt als der 
Kontaktwinkel einer entsprechenden glatten Oberflache. 

7. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin der Kon- 
taktwinkel der mikrostrukturierten Oberflache gegen Wasser mindestens 120° betragt. 

8. Mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehene Substrate nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin der Kon- 55 
taktwinkel der mikrostrukturierten Oberflache gegen Hexadecan mindestens 70° betragt. 

9. Verfahren zur Herstellung eines mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehenen Substrats nach einem der 
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB entweder 

a) die auf das Substrat aufgetragene Beschichtungszusammcnsctzung fiir die Oberflachenschicht vor oder 
wahrend ihrer Trocknung und/oder Hartung mit einem Pragestempel gepragt wird, der eine unpolare und/oder 60 
niedrig-energetische Oberflache aufweist, oder 

b) in der Oberflachenschicht-Zusammensetzung nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen oder Agglome- 
rate mit einer PartikelgrbBe von mindestens 50 nm vorhanden sind. 

10. Vcrwcndung der mit einer mikrostrukturierten Oberflache versehenen Substrate nach einem der Anspriiche 1 

bis 8 als Easy-to-clean-Systeme, insbesondere als transparente oder transluzente Easy-to-clean-Systeme. 65 
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